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Studies on Derivatives of Diphenylene oxide (VII) 
Disperse Dyes from 3-Amino-2-nitrodiphenylene 
oxide as Diazo-component. 
Yoshibumi OSHIMA， Michio FU乱IIISHI，Yoshio OZEKI. 
(Received Aug. 3， 1966) 
Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized 3-Amino-2・nitro・
diphenylene oxide with various couplers. The following resuIts have been 
obtained: 
3・Amino-2-nitrodiphenyleneoxide (1) -Ani1ine， À::~x 441mμ， mp 242--
30C; 1.ー→Monoacetylaniline，J.:!x 382m，u mp 311.5--2.5ロC;1ー → Mnomethy-
laniline， J. ::~x 371mμ， mp 190--1 oC; 1-ー 争 Dimethylaniline，J. >>~~x 468mμ， mp 235--
60C; 1ー →Monoethγlaniline，J.:!x 371mμ， mp 149. 5，..，50. 50C; 1-→ β-Oxyethy-
laniline， J.:!x 370mμ， mp 169.5--70.50C; 1一一→ s-Oxyethylmethylaniline， J.:L， 
470mμ， mp 203--40C; 1ー → s-Oxyethylethylani1ine，んιx 478mμ， mp 190--10C; 
Iー → Oxyethyl-m-toluidine，J. ::~x 468mμ， mp 199--2010C; 1ー →m-Chloro・s，s'-
dioxyethy lani1 ine，ん~!x 470mμ， mp 243--40C. 
The fastness properties of these disperse dyes on diacetate and polyester 
fiber were examined. 
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3ーアミノー 2ー ニトロジフエニレンオキシド (AND)
をジアゾ成分とするモノアゾ染料は文献に見あたら
ない。著者らは ANDをジアゾ成分とし， アニリン
(工)， モノアセチルアニリン (ll)， モノメチルアニ
リン(llI)，ジメチJレアニリン(町)，モノエチJレアニ
リン (V)，sー オキシエチノレアニリン (VI)，品ー オキシ
エチルメチルアニリン(VIl)，品ーオキシエチJレエチJレ
アニリン(咽)， sー オキシエチJレ-1'}←トルイジン OX)
および mー クロJレ-s，s仁ジオキシエチJレアニリン (X)
をそれぞれカップリング成分とするそノアゾ染料を合
成いこれらを分散染料としてジアセテ{トおよびテ
トロンに応用いその染色性を調べたので報告する。
1 3-7ミノ-2-ニトロジ7エニレンオキシド
(AND) 
3-アミノジフエニレンオキシド (AD)l)からAの
経路によって合成し，導入ニトロ基の位置はBの経路
によって確めた。
*教授 桝卒論学生(現在・日本化薬KK) 牢紳卒論学生(現在・井上ゴム工業KK)
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ADを無水酢酸lとよりアセチJレ化2)し，ついで氷酢
酸中で発煙硝酸lとよりニトロ3)，4)化し， 生成した3ー
アセトアミノ-2ー ニトロジフエニレンオキシドを塩酸
を含むアルコールと煮沸到して ANDを得た (A経
路〉。
乙のニトロ化によってニトロ基の導入される位置を
決定するために， まず AND(mp 228，.，.90C)を前
報の 3ーアミノー 8-ニトロジフエニレンオキシド5) (mp 
265，..5.50C)および3-ハロゲノー7ー ニトロジフエニレ
ンオキシドからアンモノリシスにより導かれた3ーア
ミノー 7-ニトロジフエニレンオキシド6) (mp 151.5，.. 
2.50C)とそれぞれ混融試験して，いずれも融点降下
を認め，それらが同一物でないととを確めた。
っき1乙ANDを25箔アJレコー Jレ中で濃硫酸の存在の
もと亜硝酸ソーダ水溶液でジアゾ化し， 800C に 1hr
加熱してニトロ体を得ょう町としたが目的物は得られ
なかった。 そこで前報5)3-アミノ-8ーニトロジフエニ
レンオキシドに適用した方法にならい， ANDを約80
染料
染料構造 R z/|¥¥/1¥o/|¥/¥/i /¥ N0
2 
番号
R-N=N-¥/
一
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表 1
X 
労アjレコー Jレにとかし，発煙硫酸(40%)を加え，亜硝
酸ソー夕、、水溶液でジアゾ化し，約800CIζ30min加熱
してニトロ体 (mp145.5，..70C)を得，前報5)におけ
る2ー ニト白子フエニレンオキシド (mp148，.，.90C)と
混融試験の結果，融点降下なく2-ニトロ体であること
を認めた (B経路)。すなわち， AND におけるニト
ロ基はB一位置にあった乙とになるo したがって，ニト
ロ基のはいり得る 2一位置 (2-，7ーおよび8-)のうち，
さき ~(7ーニトロ}および8ーニトロー3ーアミノジフエニレ
ンとの温融試験からニトロ基は7ーでも8一位置でもない
乙とがわかっているのをあわせ考えると，残りの2一位
置にはいっていたことがわかる。
2 染料の合成
ANDをジアゾ成分とし， I，..Xをカップリング成
分とする各染料の融点，窒素分析値およびアルコーJレ
溶液の吸収スベクトル極大波長をまとめると，表 1の
とおりである。
N % ).max mμ 町
mp，OC 
実験値|計算値 山 021 H8) I凶 07
242，.，.3 
組 l叫 i(206，..8) b) 16.35 
3胞
1
376
1 
14.58 14.97 
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190--1 
1
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51ベ 370 (102--3) 
15.55 468 430 437 R-N=N-く:〉-N(CHρ (234.5，.5) 
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a) 染料の99%アJレコール溶液を目立製光電分光光度計 EPB-u型で測定
b) ()内は N02基のない染料の mp
表1から，染料のアルコール溶液の吸収スペクトJレ
極大波長![対する置換基の影響として，アセチノレ基は
浅色的効果を示し， オキシエチJレ基を合めてアルキ
lレ基の深色的効果は (CH3)2くCH3，CH2CHzOHく
C2H5， CH2CH20Hの)1聞に大きい乙とがわかる O
またメチル基がベンゼン核lとあっても側鎖にあって
も，その効果の差はわずかである。そしてアミノ基の
水素 1コを置換したーCH3，-CH2CH20Hおよび-
C2H5基がほぼ等しい極大波長を示し， むしろ浅色
的効果をあらわしている。
染料XVIをのぞいて， 2一位置にニトロ基をもっ沼~
xvおよびXVR-Xの染料は，同一染料構造でニトロ
基を持たないものより深色的であり，かっ8一位置にニ
トロ基を持つものよりも深色的である。
染料XI-Xの各融点は相当するニトロ基を持たな
いものの融点より，いずれも高く，ニトロ基がはいる
と化合物の融点は高くなるという一般説K一致してい
る。
染料の合成にあたって， ANDは常法によりジアゾ
化できなかった。 ANDを80労アルコール中で40%発
煙硫酸の存在のもと車問酸ソーダでジアゾ化する方法
(実験之部1.5.)はアミノ長を加水分解するには適し
ているが，染料の合成には酸の濃度が高すぎて不適当
であった。そとでANDを氷fj'p酸にとかし，浪出酸を
加え，亜硝酸ソーダでジアゾ化した9)。そしてジアゾ
化およびカップリングは50C以下で行ない，カップリ
ング成分をジアソ守化pー ニトロアニリンで， ジアゾ成分
をβー ナフトールのアルカリ水溶液で判定してカップリ
ングの終点をきめた。
染料Eの場合lとはカップリング成分にアニリン-wー
メタンス1レホン酸ソーダ (AMS)を用いたので水を
溶媒にしたが，そのほかのカップリング成分(皿....X)
の間合にはアルコールを治媒にした。
染料EはANDジアゾ化物とAMSとのカップリン
グ生成物を2%カセイソーダ水溶液と煮沸，アルカリ
加水分解して合成された。染料Eを無水酢酸でアセチ
ノレ化して染料理を合成した。
伺々の染料の合成lとさいし， ANDのジアゾ化液は
AND2gを氷酢酸30mlと加熱，濃塩酸8mlを加え，
2....50C ![冷却，亜硝酸ソーダ0.9gを加えてジアゾ化
し，炭酸ソーダ5....7gを加吋， pH3，.4 ~[調節してつ
くられた。これにカップリング成分(1[，.....，X)のアル
コール溶液を滴下，カップリングさせた。結果をまと
めると表2のとおりである。
ジアゾ化およびカップリングは， 乙の系における既
報5)，8) ，10)のものに比べ，比較的円滑に進行し，時間
は短く，粗製品の収率はおおむね90揺を越えた。
3 染色および堅ロウ度試験
染料XI-X(表 1)!亡， それぞれ2倍量のタモー
ルを加え，既報5)のようにして調製した染料を用い，
既報5)と同様にして染色し，堅ロウ度試験した結果は
表3のとおりである。
アセテー卜の場合，いずれの染料の染色残浴もかな
り染料を践しており， 特にXlI， xmおよびxvはほと
んど染まらなかった。テトロンの場合には残浴はほと
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部
3-7ミノー 2ーニトロジ7エヱレンオキシド
(AND) 
1・1 3-7ミノジフエニレンオキジド (A
D)の合成
ジフエニレンオキシド (mp830C，八略化学工業日
製品)を硝酸と硫酸の混酸でニトロ化し， 生成した
3-ニトロジフエニレンオキシド (mp181，..20C)を鉄
と塩酸で還元して合成した1)0 mp 98，5，.9.50C，収
率94.2%。
之験実んど染料が残らず，吸尽された。
表 3から，各染料の各染色布について，日光堅ロウ
度は 3 級以下，特~Lアセテート布については 1 級のも
のが多く，概して良好とはいえない。一般にアセテー
ト布よりもテトロン布の方がすぐれている。との実験
において取り扱った染料のうち， Xl， XVI，文明およ
び:XIXがテトロン布に対し比較的良い結果を与えた染
料で，なかでも X¥1IIはとの系統のうちで最も赤味の強
いものとして注目されるの
1・2 3ーアセトアミノジフエエレンオキシ
ド(AAD)の合成
ADと無水酢酸(理論量の1.4倍)を2hr980C に昇
祖し cの温度で15min加熱， 冷水l己注いで，ロ過，
水洗，乾燥，氷酢酸から再結品した2)0 mpl77......7.5 
OC，収率85.9労。
1・3 3-7セトアミノ-2-ニトロジフエニ
レンオキシド (AAND)の合成
AAD10gを氷酢酸50ml中，200Cで発煙硝酸 (d.
1.50) 6.7 gにより 1.5hrを要してニトロ化，氷水300
mllCj注ぎ， ロ過，水洗，乾操，氷酢酸から再結晶し
た3)0 mp 198--90C，収率71.3%0
1・4 AANDの加水分解によるANDの合成
AAND10gをアルコール90mlと煮沸し，濃塩酸
18mlを加え， 2hr煮沸加水分解させた。放冷，ロ過，
水洗，乾燥， アセトンから再結品した針。組製品mp
227--80C，収率99%，精製品mp28...goC，収率90.8
%。
1・5 ANDのジアゾ化ならv'に分解による
2-ニトロジ7エニレンオキシドの合成
AND5g ICアルコーJレ125mlおよび水25mlを加
え， これに405活発煙硫酸25mlを加え，約800Cに昇温
して亜硝酸ソーダ12gを約1hrで加え，のち30min同
温度で反応させた。ロ過，水iJt，乾燥して粗製品mp
143...40C， 4.5g (収率95.7%)を得た。アルコーノレ
ついでアルコーJレー アセトン (4 : 1) の混合溶媒か
ら再結晶してmp145. 5...7 oCの精製品を得た。これを
前報5)で得られた2ー ニトロジフエニレンオキシド(mp
148，..90C) と混融試験の結果， 融点降下なく同一物
である乙とを認めた。
2 染料の合成
2・1原料
アニリン-wーメタンスjレホン酸ソーダ(AMS)，モ
ノメチJレアニリン (n[)，ジメチルアニリン(町)， βー
オキシエチルアニリン(lV)， βー オキシエチJレメチノレ
アニリン (W)，s-オキシエチJレエチJレアニリン(咽)， 
Bー オキシエチJレ-m-トJレイジン(医)およびm クーロ Jレ
-s， s'ージオキシエチルアニリン (X)は前報8)と同
じものをそれぞれ用いた。モノエチJレアニリン (V)
は市販品で，それをそのまま用いた。
2・2 染料XIの合成
AND4gを水門下限50mlと)1持，iJ~~比r~度 16ml を加
え，カキマゼながら冷却， 2.........5 0 C で '1~1Iì'j眼ソーダ1.7
gを徐々に加え， 2hrカキマゼた。 このとき椅色の粘
品は完全になくなり，黄色の均一な培法になった。無
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水炭酸ソーダ12gを加え， pH 3.5!乙調節した。 2...5
OCで，このジアゾ化液にAMS7gの水60ml溶液を
2.5hrを要して滴下し，のち 1hrカキマゼ，ロ過，乾
燥してrnp245，.540C(d)の物質7.3g(収率93.3%)を
得た。 ζれを2%カセイソーダ水溶液130m!と1hr煮
沸，冷却，ロ過，水洗乾燥して粗XImp213...80C，4 g 
(収率的箔)を得た。ベンゼンから 3回再結晶してmp
242;"'30CのXI(N，実験値16.35箔，計算値16.86箔〉
を得た。
2・5 染料 XIIの合成
XI1.5 gを無7.k酢酸15mlとともに30min煮沸，氷水
150ml中に注ぎ，ロ過，7.k洗，乾燥してmp311--20C
の粗耳[1.7 g (収率約100%)を得た。酢酸から再結晶
してmp311.5，.2.50Cの盟 (N，実験値14.58%，計
算値14.97%)を得た。
2・4 染料 XIIIの合成
AND2gを氷酢酸 30mlと加熱，濃塩酸8mlを加
え 2.，50Cに冷却し， カキマゼながら亜硝酸ソーダ
0.9gを加え， 2hr反応させた。炭酸ナトリウム5....7g
を加え， pH3.-.-4とし，乙のジアゾ化液lζ，2，..50Cで
II 0.94 gのアノレコー Jレ30ml溶液を2.5hrを要して加
え，のち 1hrカキマゼ，一夜放置，ロ過，J.k洗，乾燥
してmp174--70Cの組X1l2.7g (収率90%)を得た。
アルコールから 3回再結品してmp190--1 oCのXll
(N，実験値16.45%，計算値16.18%)を得た。
2・5 染料 XIVの合成
AND2gを同様にしてジアゾ化し， pH3.41亡調
節されたジアゾ化液に， 30Cで町1.06gのアルコー ノレ
30ml溶液を2hr15minで滴下，のち 1hrカキマゼ，
一夜放置，ロ過， 71<洗，乾燥して mp209__140Cの粗
XlV， 2.9 g (収率91.8%)を得た。トルエンから 2回
再結晶してmp235，..60CのX百 (N，実験値15.51%，
計算値15.55労)を得た。
2・6 染料 XVの合成
AND2gを同様にしてジアゾ化し， pH3--41ζ調
節されたジアゾ化液に， 3--60Cで V1.06 gのアJレコ
ノーレ30ml溶液を2hr15minで滴下，のち 50minカキ
マゼ，一夜放置，ロ過，水洗，乾燥してmp147....70oC 
の粗XV3.05g (収率96.5，?6)を得た。アセトンから
2回再結品してmp149.5，.50.50Cのxv(N，実験値
15.24%，計算1ni15.55労)を得た。
2・7 染料 XVIの合成
AND2gをIlu械にしてジアゾ化し， pH41こ Ilii，Jí~j さ
れたジアゾ化波l乙， 40Cで VI1.1 gのアルコール6ml
溶液を 1hrlOminで滴下，一夜放置， ロ過， 水抗，
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乾燥してmp160，.."，1 ocの粗XVI，3g (収率91%)を得
た。アルコーノレから 4回再結品してmp169.5，.."，70.5 oc 
のXVI(N，実験値 15.48%.計算値 14.89労)を得
7こ。
2・8 染料 XVIIの合成
AND2gを同様にしてジアゾ化し. pH 3.4-3.6 
に調節されたジアゾ化液に 2....50Cでvn1.33 gの
アルコーJレ30ml溶液を 1hrで滴下，のち 6hrカキマ
ゼ，ロ過，71<.洗，乾燥してmp181....90Cの粗XVlI3.1 
g (収率 91.2%)を得た。トルエンから 2回再結晶し
てmp203，.."，40CのX四 (N，実験値 14.44%.計算値
14.32巧)を得た。
2・9 染料 XVlIIの合成
AND2gを同様にしてジアゾ化し.pH3.4IC調節
されたゾアゾ化液に.2，.."，30Cで珊1.4gのアルコーJレ
30ml 溶液を 1hrで滴下，のち 2hrカキマゼ，ロ過，
7J<.沈，乾燥して mp178，.."，80oCの粗X唖 3.3g (収率
94.3%)を得た。アルコールから 2回再結品してmp
190，.."，10CのX咽 (N，実験値 14.02%.計算値13.86
拓)を得た。
2・10 染料 XIXの合成
AND2gを同様にしてジアゾ化し， pH3.-41乙調
節されたジアゾ化液~C ， 3，.."，50Cで収1.3gのアルコー
ル30ml溶液を50minで滴下，一夜放置，ロ過，水洗，
乾燥してmp109，.."，190Cの粗XIX3g (収率88.2%)を
得た。アルコールから 41fiJ両粘品してmp199---2010C 
のX江 (N，実験値14.31タム計算値 14.35応)を得
守字
引」。
2・1 染料 xxの合成
AND2gを同様にしてジアゾ化し， pH41こ調節さ
れたクアゾ化液に.1，.."，20CでX1.9gのアルコール30
ml溶液を40minで滴下，一夜放置，ロ過，水洗，乾
燥してmp238，.."，90Cの粗 XX3.8g (収率95%) を得
たO アルコールから 2回再結晶してmp243，.."，40Cの
XX (N，実験値12.24%，計算値12.32%)を得た。
3 染色および堅ロウ度試験
5・1 染料の調製
染料xr....X (表1)，おのおの0.15gとタモール0.3
gを少量の水とともにメノウ乳鉢でよくねりまぜ，デ
シケーター中でよく乾燥してから細かい粉末にして染
色に供した。
3・2 染 色
調製された各染料 (2% o. w. f.)を染色ポットに入
れ，水 120ml (浴比1: 40) を加えて染料をよく分
散させ， 400Cでアセテート布3gを入れ.40minを
要して750Cにあげ，この担度で20min染色し，水洗
したのち， マJレセノレセッケンの 1拓水溶液l乙て，浴比
1 : 40， 60oC， 10 min悶ソーピングし，水洗，乾燥
した。
テトロン布の場合には，ステンレスオートクレープ
(100 ml容量〉に各染料0.022gおよび水44ml(浴
比 1: 40) を入れ， よく分散させ， カキマゼ棒に巻
きつけたテトロン布1.1gを入れ， オートクレーブを
閉じ 30minで1200Cにあげ.120土20Cで1hr加
圧 (1.5.......2kg/cm2)染色し，冷却， オートクレーブ
を聞き，水洗したのち.800Cで0.5%モノゲ、ン水溶液
30mlで10min間ソーピングし，水洗，乾燥した。
3・3 堅口ウ度試験
3・3・1 洗たく堅ロウ度試験
テトロン染色布およびアセテート染色布に J1 S 
L 1045 (1959) MC-3法を，アセテート染色布にはM
C-2i.去をも行なった。
5・3・2 日:光堅口ウ度試聾
J 1 S L 1044(1959)1とより， 20hr照射後J1 S規
格lとより判定した。
以上堅ロウ度試験の結果は表31こ示しである。
付・日己 r原料ジフエニレンオキシドを贈与いただ
いた八1番化学工業日社長吉田尚氏に厚くお礼申しあげ
る。染色竪ロウ度試験は福井県繊維工業試験場ならび
に日華化学工業日研究部のと‘厚意によった。なお研究
費の一部は文部省科学研究費(総合研究)によった。
ともに記して深く感謝の意を表する。
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